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0 Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon. 

0 Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung von 3- 
CyanD-3,5,5-trinr)ethylcyclohexanon durch basenkata- 
lysierte Umsetzung von Isophoron und Cyanwasser- 
stoff indem man In zwei getrennten Reaktionszonen 

a) nr^lt im wesentllchen volIstSndiger ROckvermi- 
schung und anschlieBend 

b) im wesentllchen ohne Ruckvermischung arbei- 
tet. 
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Die Ertindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexanon durch basenkatalysierte Umsetzung 
von Isophoron und Cyanwasserstoff in zwei ge- 
trennten Reaktionszonen. 

Es ist bekannt, 3-Cyano-3,5,5-trimethylcycloh- 
exanon durch Umsetzung von Isophoron mit Cyan- 
wasserstoff in Gegenwart stark alkalischer Kataly- 
satoren herzustellen. Aus der DE-A-10 85 871 ist 
ein Verfahren bekannt, bei dem a, /S-ungesattigte 
Ketone und Cyanwasserstoff in Gegenwart eines 
stark alkalischen Katalysators und eines polaren 
LSsungsmittels zu den entsprechenden Cyanoketo- 
nen umgesetzt werden. Die Umsetzung wird vor- 
zugsweise diskontlnuierllch durchgefOhrt. Bei der 
beispielhaft angefuhrten Umsetzung von Isophoron 
und Cyanwasserstoff in Gegenwart von 1,15 % 
Kaliumcarbonat wird in Dimethylacetamid als Lo- 
sungsmittel 3-Cyano-3,5,5-trimethyl-cyclohexanon 
in einer Ausbeute von 70 % erhalten. 

Aus der DE-A-12 40 854 ist ein Verfahren 
bekannt, bei dem in Abwesenheit eines Losungs- 
mittels bei Katalysatorkonzentrationen von 10""' bis 
10~^ Gew-% bezogen auf das Reaktionsgemisch 
Ausbeuten an 3-Cyano-3,5.5-trimethy!cyclohexanon 
von 96 % erreicht werden. Beispielhaft ist auch ein 
kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 3- 
Cyano-3,5,5-trimethyl-cyclohexanon aus Isophoron 
und Cyanwasserstoff in drei hintereinander ge- 
schalteten Ruhrkessein beschrieben. Die mittlere 
Verweilzeit betragt 4 Stunden Im ersten Reaktor 
und je eine Stunde in den beiden Nachreaktoren. 

In der DE-A-12 40 521 wird ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem die Umsetzung von Isophoron 
Oder Mesityloxid mit Cyanwasserstoff in Gegenwart 
von alkalischen Katalysatoren erfolgt, die auf festen 
Tagermaterialien aufgebracht sind. Urn zu guten 
Ausbeuten an 3-Cyano-3,5.5-trimethy!cyclohexanon 
zu zu gelangen. muS der HCN-Anteil im Reaktions- 
gemisch niedrig gehalten werden. 

Der HCN-Umsatz liegt beispielhaft zwischen 94 
und 98 %. das entspricht HCN-Konzentrationen im 
ausreagierten Reaktionsgemisch von 0.1 bis 0,4 %. 
Diese relatrv hohen HCN-Konzentrationen erfordern 
im Falle einer technischen Nutzung des Verfahrens 
einen separaten Reinigungsschritt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen 
abzuhelfen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbesserles 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 3- 
Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon durch basenka- 
talysierte Umsetzung von Isophoron und Cyanwas- 
serstoff gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, da6 man in zwei getrennten Reaktionszonen 

a) mit im Wesentlichen vollstandiger Ruckvermi- 

schung und anschlieSend 



b) im Wesentlichen ohne Ruckvermischung ar- 
beitet. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren laGt sich wie 
folgt durchfuhren: 
5 Die kontinuierliche basenkatalysierte Umsetzung 
von Isophoron und Cyanwasserstoff zu 3-Cyano- 
3.5,5-trimethylcyclohexanon in zwei getrennten Re- 
aktionszonen a) und b) kann im Temperaturbereich 
von 60 bis 250 'C. bevorzugt 100 bis 210*C, be- 
10 senders bevorzugt 130 bis 180*C und Drucken 
von 0.01 bis 5 bar, bevorzugt 0,1 bis 2 bar, beson- 
ders bevorzugt bei Normaldruck 
(Atmospharendruck) durchgefuhrt werden. Vorteil- 
haft arbeitet man im Molverhattnis von Isophoron 
75 zu Cyanwasserstoff von 1.1 : 1 bis 6 : 1, vorzugs- 
weise 1,3 : 1 bis 2,5 : 1. Die Reaktion kann in 
Gegenwart eines inerten Losungsmittels erfolgen, 
vorzugsweise wird jedoch in Abwesenheit eines 
inerten Losungsmittels gearbeitet. 
20 a) Als Reaktor mit im Wesentlichen votlstSndiger 
Ruckvermischung kann z.B. ein Ruhrkessel. ein 
Mischkreis oder ein Schlaufenreaktor eingesetzt 
werden. Die frei werdende Reaktionswarme wird 
uber geeignete Warmetauscher abgefuhrt. 
25 b) Als Nachreaktor eignen sich zylindrische Re- 
aktoren mit Fullkorpern Oder test angeordneten 
Einbauten, die eine Ruckvermischung voilstan- 
dig Oder teilweise verhindern. Bei der DurchfOh- 
rung der Synthese im LabormaSstab kann je- 
30 doch auch ein Rohrreaktor eingesetzt werden, 
der im turbulenten Stromungsbereich betrieben 
wird. 

Als basische Katalysatoren sind alle Substan- 
zen geeignet, die unter den Reaktionsbedingungen 

35 in Gegenwart von Cyanwasserstoff Cyanidionen bil- 
den. Dazu gehoren z. B. Hydroxide, Cyanide und 
Alkoholate der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie 
quarternare Ammoniumverbindungen. Vorzugswei- 
se werden Ci- bis C^-Alkalialkoholate wie Natrium- 

40 methylat, Natriumethylat, Kaliummethylat. Kafium- 
tert.-Butylat, Lithiummethylat, besonders bevorzugt 
wird Natrium methylat verwendet. 

Die Katalysatorkonzentration liegt zwischen 
0,01 und 3 Gew.-% bezogen auf das Reaktionsge- 

45 misch. Vorzugsweise wird die Katalysatorkonzen- 
tration so gewahlt, dafl die von der Reaktionstem- 
peratur und der Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches abhangige Losiichkeit des basischen 
Katalysators nicht uberschrittten wird, das sind vor- 

50 zugsweise Konzentrationen zwischen 0.01 und 0,3 
Gew.-% bezogen auf das Reaktionsgemisch. 

Als inerte Losungsmittel eignen sich z.B. Dime- 
thylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrroli- 
don, bevorzugt wird die Reaktion ohne Losungsmit- 

55 telzusatz durchgefuhrt. 

Die fur vollstandigen HCN-Umsatz notwendige 
Venweilzeit ist abhangig von der Reaktionstempera- 
tur und der Katalysatorkonzentration. Sie betrSgt 
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fur den Ruhrreaktor in aller Regel 1 bis 4 Stunden, 
fOr den ohne Ruckvermischung betriebenen Nach- 
reaktor in aller Regel 0.2 bis 1.5 Stunden. 

Das so erhaltene Reaktlonsgemisch kann nnit 
Wasser extrahiert werden, um den gelosten Kataly- 
sator zu entfemen. Der basisclie Katalysator kann 
jedoch auch durch Zusatz einer equivalenten Oder 
uberschussigen Menge einer organischen oder an- 
organischen Saure neutralisiert werden. Das gewa- 
schene oder durch Zusatz einer Saure stabilisierte 
Reaktionsgennisch kann anschlieBend durch fraktio- 
nierte Destination gerelnigt werden. Nicht umge- 
setztes Isophoron kann in den kontinuierllchen Re- 
aktionsprozeB zuruckgefuhrt. 

Diese Reaktorkombination bietet bei der techni- 
schen Durchfuhrung in Synthese gegenuber einer 
mehrstufigen Kuhlerkesselkaskade erhebliche wirt- 
schaftliche und sicherheitstechnische Vorteile. 
Die problemlose Durchfuhrbarkeit der Synthese 
von Isophoronnitril aus Isophoron und Cyanowas- 
serstoff in dieser Reaktionskomblnation war nicht 
vorhersehbar. Vielmehr war aufgrund des hohen 
DanDpfdruckes von Cyanwasserstoff (Siedepunkt 
26 -C) bei einem drucklosen Betrleb mit einem 
Ausgasen von Cyanwasserstoff im Nachreaktor zu 
rechnen. 

3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon ist ein 
wichtiges Zwischenprodukt In der Synthese von 5- 
Amino-1,3,3-trimethyl-cyclohexanmethanamin 
(Isophorondiamin) und dem entsprechenden Diiso- 
cyanat (EP-A-394 967. EP-A-042 119). 

Beispiele 

Die angefugte Abbildung verdeutlicht die fol- 
genden Beispiele: 

Beispiel 1 

Fur die kontinuierliche Synthese wird ein Ruhr- 
kolben von 80 ml Inhalt (C1) und ein nachgeschal- 
teter Rohrreaktor von 6 m Lange und einem inne- 
ren Durchmesser von 4 mm (C2) eingesetzt (s. 
FlieBschema). Beide Reaktoren sind thermostatisch 
heizbar. Der Ruhrkolben ist Ober den mit Sole 
kuhlbaren Kuhler W 1 entlQftet. 

Aus der gekuhlten Vorlage 81 wird uber die 
Pumpe PI stundlich eine homogene Losung aus 
62,95 g Isophoron und 6,15 g wasserfreiem. mit 50 
ppm Phosphorsaure stabilisierten Cyanwasserstoff 
und uber die Mikrodosierpumpe P2 aus der Vorla- 
ge B2 0.507 g einer 15 %igen methanolischen 
Losung von Natriummethylat in den Ruhrreaktor 
01 zudosiert. Das aus dem ROhrreaktor 01 konti- 
nuierlich ablaufende Reaktionsgemisch wird uber 
die Pumpe P3 dem Rohrreaktor 02 zugefuhrt. 
Durch separate HelzkrelslSufe wird in beiden Reak- 
toren eine Temperatur von 150*0 aufrechterhalten. 



Der Gehalt an Cyanwasserstoff am Auslauf des 
Rohrreaktors 02 ist < 50 ppm, das entsprlcht ei- 
nem HON-Umsatz von mehr als 99.9 %. 

Das Reaktionsgemisch wird mittels der Mikro- 
5 dosierpumpe P4 stundlich mit 0,17 g 85 %iger 
Phosphorsaure versetzt und im Behalter B3 ge- 
sammelt. 

826 g des stabilisierten Reaktionsgemisches 
werden fraktioniert destilliert. Nach Abtrennung von 

10 5,1 g Leichtsiedern (Methanol. H2O) erhalt man 
383.8 g nicht umgesetztes Isophoron vom Siede- 
punkt 40 bis 41 'C bei 0,5 mbar und 429.4 g 3- 
Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon vom Siede- 
punkt 93 bis 94*0 (0,5 mbar). Daraus errechnet 

75 sich eine Ausbeute von 96,5 % d. Th. bezogen auf 
eingesetzten Cyanwasserstoff bzw. 99,4 % d. Th. 
bezogen auf umgesetztes Isophoron. Der Destilla- 
tonsruckstand betSgt 7.7 g. 

20 Beispiel 2 

Der in Beispiel 1 beschriebene Rohrreaktor 
wird auf eine Lange von 3 m verkurzt. 

Aus der Vorlage B1 wird uber die Pumpe PI 

25 pro Stunde eine MIschung aus 94,43 g Isophoron 
und 9,23 g Cyanwasserstoff und uber die Pumpe 
P2 aus der Vorlage B2 1.014 g einer 15 %lgen 
Losung von Natriummethylat in Methanol in den 
Ruhrreaktor CI zudosiert. Das aus dem Reaktor 

30 kontinuierlich ablaufende Reaktionsgemisch wird 
uber die Pumpe P3 dem Nachreaktor 02 zugefuhrt. 
Beide Reaktoren werden auf einer Reaktionstempe- 
ratur von 160*0 gehalten. Das in den Sammelbe- 
halter B3 ablaufende, HON-freie Reaktionsgemisch 

35 wird mit 0,34 g/h einer 85 %igen Phosphorsaure 
stabilisiert. 

Nach 20 stundiger Vorlaufzeit werden 840.1 g 
des stabilisierten Rohproduktes einer fraktionierten 
Destination zugefuhrt. Nach Ab- trennung von 6,9 g 

40 Leichtsiedern werden bei einem Vakuum von 1 
mbar 385,2 g Isophoron vom Siedepunkt 40 bis 
42 • C und 437,8 g 3- Oyano-3,5,5-trimethyl-Cycloh- 
exanon vom Siedepunkt 94 bis 95*0 abdestilliert, 
das entspricht einer Ausbeute von 97,1 % d. Th. 

45 bezogen auf eingesetzte HON bzw. 98,9 % d. Th. 
bezogen auf eingesetztes Isophoron. Der Destilla- 
tionsruckstand betragt 10,1 g, das sind 1,2 % 
bezogen auf eingesetztes Rohprodukt. 

50 Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
3-0yano-3,5,5-trimethylcyclohexanon durch ba- 
senkatalysierte Umsetzung von Isophoron und 
55 Cyanwasserstoff, dadurch gekennzeichnet, daB 

man in zwei getrennten Reaktionszonen 

a) mit im wesentiichen vollstSndiger RUck- 
vermischung und anschlieBend 
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b) Im wesentlichen ohne RQckvermischung 
arbeitet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man als Reaktionszone b) einen 5 
zylindrrschen Reaktor mit Fullkorpern verwen- 
det. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekann- 

zelchnet, daB man als Reaktionszone b) einen io 
zylindrischen Reaktor mit festen Einbauten ver- 
wendet. 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



4 



EP 0 554 786 A1 





EuropStsches 
Palentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummftr uer Anmeldun^ 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



EP 93101250.4 



Kategorie 



Kennzelchnung des Ookumenis mil Angabe. soweit eri ofderiich. 
der maOgeblichen Twle 



Betrifti 
Anspruch 



KLASSIFIKATIONOER 
ANMELOUNGllnl Q.n 



US - A - 5 Oil 968 
(J.C. THUNBERG et al.) 

* Gesamt * 

DE - B - 1 240 854 
(SCHOLVEN-CHEMIE) 

* Gesamt * 



C 07 C 255/46 
C 07 C 253/10 



EP 



A - 0 028 179 



(PCUK) 

* Beispiele 



RECHERCHIERTG 
SACHGEBIETE llrrt a") 



C 07 C 253/00 
C 07 C 255/00 



Oer voritcqende Recherchenbericht wurde fur alte Patenlanspruche erstelll. 



Recherchenort 



AbschluAdaium der Recherche 

12-05-1993 



Priiler 

HOFBAUER 



KATEGORIE OEfl GENANNTEN DOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer O : 

andcren Veroffentlichung derselben Kategorie L : 

A : lechnologischer Hio'ergr und 
O : nichtscnrittliche OffenDarung 

P *. Zwischenliteralur & : 

T : der Ertindung zugrunde Iteqende Theorten Oder Grundsitze 



alteres Palentdokumeni. das ledoch erst am Oder 
nach dem Anmeidedaium veroff entlicht worden ist 
in der Anmeldung angeltihrtcs OoKumenl 
aus andern Grunden angetuhrtes Ookument 



Mitglied der gleichen Patenifamitie. ut>crein- 
strmmendes OoKumeni 



